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The invention relates to a barium-free, X-ray-opaque dental glass, to a dental glass/polymer composite 
comprising the glass, and to the use thereof as dental filling, where the dental glass has the following 
composition (in % by weight): Si02 20-45, AI203 5-35, B203 1-10. Na20 1-10, K20 0-8. Cs20 0-8, sum 
all alkali metal oxides 1-15, CaO 0-8, SrO 0-27. ZnO 2-20, Zr02 2-10, P205 0-10, La203 0-10, F 2-20, 
the total content of B203, ZnO, Zr02 and La203 is >20% by weight, and the refractive index nd of the 
dental glass is in the range from 1.47 to 1.70. 
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Die foiganden Angaben sind dan vom Anmeldar aingaraichtan Untarlagan antnomman 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Bariunnfreies rontgenopakes Dentalglas und Dentalglas-Kunststoff-Komposit sowie deren Verwendung 

@ Die Erfindung betrifft ein bariumfreies rontgenopaktes 
Dentalglas, ein das Glas enthaltendes Dentalglas-Kunst- 
stoff-Komposit sowie deren Venrt/endung als Zahnfullung, 
wobei das Dentalglas folgende Zusammensetzung (in 
Gew.-%) aufweist: SiOj 20-45, AI2O3 5-35, B2O3 1-10, 
Na20 1-10, K2O 0-8, CS2O 0-8, Summe aller Alkalimetall- 
Oxide 1-15, CaO 0-8, SrO 0-27, ZnO 2-20, ZrOj 2-10, P2O5 
0-10, La203 0-10, F 2-20, der Gesamtgehalt an B2O3, ZnO, 
Zr02 und La203 > 20 Gew.-% ist, und die Brechzahl n^ des 
Dentalglases im Bereich von 1,47 bis 1,70 liegt. 
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Beschreibung 

Die Eriindung betrifift ein bariumfreies rontgenopakes Dentalglas, ein das GLas enthaltendes Dentalglas-Kunststoff- 
Komposii sowie deren Verwendung. 
5 FUr Zahnfullungen werden in zunehmendem MaBe Dentalglas-Kunststoff-Komposite eingesetzt, urn mogliche Neben- 
wirkungen von Amalgam-Fullungen zu umgehen und um dnen besseren asthetischen Eindruck zu erzielen. Dentalglas- 
Kunststoff-Komposite bestehen in der Regel aus einem anorganischen Anieil und einem organischen Kunststoff-Binder. 
Der anorganische Anteil besteht iiberwiegend aus Glaspulver. An das verwendete Glaspulver werden neben den fiir eine 
gute Fiillung notwendigen Pulvereigenschaften auch noch bestimmte Anforderungen an die physikalischen und chemi- 
10 schen Eigenschaften des fur das Pulver zu verwendenden Glases gestellt. 

Das Glaspulver muB hinsichdich der Bnechzahl moglichst gut an die verwendete Kunstharzmatrix angepaBt sein, um 
die teiltransparente Erscheinung von natiirlichem Zahnschmelz zu imitieren und damit den hohen asthetischen Anforde- 
rungen zu geniigen. 

Brechzahldifferenzen zwischen Glas und Kunstharz iiber 0,05 bewirken eine unerwunscht hohe Opazitat des Dental- 
15 glas-Kunsistofifverbundes und sind daher zu vermeiden. 

Daruber hinaus muB das Glaspulver bei der Herstellung der Komposite eine gute Verarbeitbarkeit sowie ein gtinstiges 
Abbindeverhalten besitzen und nach der Aushartung eine hohe Festigkeit gewahrleisten. 

Weiterhin wichtig ist, daB die thermische Ausdehnung des Dentalglas-Kunststoff-Komposits im Verwendungsbcreich 
der Fullung, d. h. bei Temperaturen zwischen SC'C und 70°C der des Zahnmaterials angepaBt ist, um sicherzustellen, daB 
20 die Fullung eine ausreichende Temperaturwechselbestandigkeit aufweist Gerade durch den Wechsel von kalten und hei- 
Ben Speisen ist hier die Gefahr gegeben, dafi sich die Fullung durch derartige thermische Wechselbelastung lockert und 
sich somit ein Spalt zwischen Fullung und Zahn bildet, der einen bevorzugten Angriffspunkt fiir Sekundarkaries dar- 
stellt. 

Ublich ist ein moglichst kleiner AusdehnungskoeflBzient fiir das Glas, weil damit die verhaltnismaBig hohe thermische 
25 Ausdehnung des Kunstharz-Binders kompensiert werden kann. 

Die Rontgenopazitat von Dentalglasera oder -materialien wird nach DIN ISO 4049 reladv zur Rontgenabsorption von 
Aluminium als Aluminium-Gleichwertdicke (Al-GWD) angegeben. Die Al-GWD ist die Dicke einer Aluminium-Probe, 
die die gleiche Absorption bewirkt wie eine 2 nmi dicke Probe des zu priifenden Materials. Eine Al-GWD von 4 mm be- 
deutet also, daB ein Glasplattchen von 2 mm Dicke dieselbe Rontgenschwachung bewirkt wie ein Aluminiumplattchen 
30 von 4 mm Dicke. Von rontgenopaken Dentalglasem wird eine Al-GWD von mindestens 4 mm gefordert. Dadurch ist im 
Einsatz als ZahnfuUung auf Rontgenaufhahmen eine ausreichend gute Unterscheidbarkeit zwischen Fullung und Zahn- 
substanz sicheigestellt. Auftretende Spalten und Karies konnen gut erkannt werden. 

Weiterhin muB eine gute chemische Bestandigkeit des Glaspulvers gegen Wasser, Sauren und Laugen zu einer langen 
Lebensdauer der ZahnfuUung beitragen. Wegen moglicher toxischer Nebenwirkungen soli auf die Verwendung von Ba- 
35 rium-Bestandteilen in dem Glas verzichtet werden, obwohl diese Bestandteile eine gute Rontgenopazitat hervorrufen. 
Die Verwendung von bleihaltigen Bestandteilen ist aus toxischen Gesichtspunkten ebenfalls unerwunscht. 

Die DE 32 48 357 Al beschreibt einen pulverformigen Dentalwerkstoff auf der Grundlage von Calciumaluminium- 
fluorosilicatglasem (a) und fur Dentalzwecke ublichen Metallen (b) und weiteren Komponenten, der dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB er wenigstens einen Teil von (a) als gesinterte Mischung mit (b) enthalt. Die verwendeten Pulver von (a) 
40 bestehen aus (Gew.-% berechnet als Oxide) SiOj 20-60, AI2O3 10-50, CaO 1-40, F 1-40, NazO 0-10, P2O5 0-10 und 
insgesamt 0-20 Gew.-%, berechnet als Oxide, an B, Bi, Zn, Mg, Sn, Ti, Zr, La oder anderen dreiwertigen Lanthanidoxi- 
den, K, W, Ge. 

Die US 5,215,459 betrifft die Verwendung von Glasionomerzementen fur gesteuerte Geweberegenerationen. Die fiir 
das Glaspulver genannten Zusanunensetzungsbereiche entsprechen den in DE 32 48 357 Al genannten mit zusatzlich 

45 SrO als fakultativen Bestandteil mit 0-40 Gew.-%, wobei CaO und/oder SrO wenigstens 1 Gew.-% betrSgt. Um das Glas 
rontgensichtbar zu machen, konnen 10 bis 20 Gew.-% LaaOs hinzugefugt werden. 

Die in den oben genarmten Schriften beschriebenen Glaser weisen einen verfaalmismaBig geringen Gesamtgehalt an 
B2O3, ZnO, Zr02 und La203 ( < 20 Gew.-%) auf. 

Die US 4,775,592 beschreibt ein Fluoroaluminosilicatglas-Pulver fiir die Verwendung als Dentalglasionomerzement, 

50 dessen Oberflache mit einem Metallfluorid oder einem Fluoro-Komplexsalz nachbehandelt ist. Die aufwendige Nachbe- 
handlung dient hierbei dazu, die erforderlichen Verarbeitungseigenschaften sowie eine hohe Druckfestigkeit des Ze- 
ments zu erzielen. Die Zusammensetzung des verwendeten Fluoroaluminosilicatglas-Pulvers kann in einem weiten Zu- 
sammensetzungsbereich liegen. Es wird heigestellt durch Erschmelzen der Komponenten in (Gew.-%) SiOz 25-50, 
AI2O3 15-40, F 10^ und Phosphat 0-20. Dabei kann F als Huorid von Zn, Al, Y, La, Zr, Alkalien und Erdalkalien und 

55 Phosphat als Phosphat von Alkalien, Erdalkalien, Zn, Al, Y, La, Zr eingefiihrt werden. In das Glas konnen auch Y-, La-, 
Zn-, Ti-, Zr- und Erdalkalioxide eingefiihrt werden. 

In der JP 61-215234 A wird eine Glaszusammensetzung fiir die Verwendung als Glasionomerzement, geeignet als 
Dentalzement, beansprucht Es wird ein weitgefaBter Zusammensetzungsbereich, bestehend aus einer Vielzahl mogli- 
cher Komponenten beansprucht. Nach der Schrift ist es dennoch nur moglich, Glaser mit einer relativ niedrigen Brech- 

60 zahl in einem zudem engen Bereich von 1,46 bis 1,60 einzustellen. Glaser mit Brechzahlen im fiir neuartige Dentalma- 
terialien gunstigen Bereich > 1,60 werden nicht beschrieben. Dabei ist ein Ba-Gehalt von bis zu 35 Gew.-% moglich. Der 
in zwei Beispielen angegebene Ba-Gehalt von 20,31 und 3,92 Gew.-% ist aus toxikologischen Gninden bedenklich und 
entspricht nicht den Erfordernissen an modeme Dentalglaser. Auffallend bei dieser Schrift und der US 4,775,592 ist der 
beanspruchte hohe F-Gehalt von 10 bis 40 Gew,-% sowie der fakultative Gehalt an B^"^ und P^"*" von jeweils 0 bis 8 Gew.- 

65 % (JP 61-215234 A) bzw. Phosphat 0 bis 20 Gew.-% (US 4,775,592). Die HersteUung eines ungetrubten Dentalglases 
mit hohem F-(jehalt ohne zwingende Anwesenheit von B'^''" und/oder P^"^ ist schwierig. 

Die US 3,971,754 beschreibt die Herstellung eines Zahnfullmaterials unter Verwendung eines barium-, zink- und zir- 
koniumfreien Glases, welches zur Einstellung einer Rontgenopazitat Oxide und Carbonate von Lanthan, Hafnium, 
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Strontium oder Tantal im Bereich von 5 bis 60 Gew.-% enthalt. 

Die JP 6-39031 A beschreibt zinkfreie rontgenopake Implantatmaterialien auf der Basis von Calcium- und Strontiu- 
mapatit-Glaskeramiken. In den beschiiebenen Zusammensetzungen wild als idntgenabsorfoierende Komponente in na- 
hezu alien Fallen ausschlieBlich SrO eingesetzt, lediglich in 2 Beispielen wird bis zu 5 Gew.-9fc Zr02 verwendet. FluB- 
mittel wie Na20 oder B2O3 sind allenfalls in sehr geringen Mengen (max. 0^ Gew.-%) enthaiten. 5 

Die JP 5-331017 A beschreibt zink- und zirkoniumfreie Glaspulver fiir Dentaizemente, deren rdntgenabsorbieiende 
Wirkung auf dem Einsatz von StO und LaaOs (bis 20 Gew.-%) beruht. 

In derDE 37 88 816 T2 wirdein Verfahren zur Herstellung von radioopakem, vemetztem Poly(carbonsaure)-Zahnze- 
ment mit einem fluorhaltigen, zink- und zirkoniumfreien Glaspulver beschrieben. Die notwendige Rontgenabsorption 
wird durch einen Zusatz von 5 bis 35 Gew.-% SrO eingestellt. 10 

In der US 4,215,033 wird ein Dental-Harz-Komposit beansprucht, bestehend aus einem Harz und einem nichttoxi- 
schen, alkali- und fluoridfreien FuUstofif, wobei der FiillstofF aus einem zweiphasigen Boroaluminosilicat-Glas besteht 
und eine Phase teilweise wieder entfemt wird. Das Glas kann Zusatze von SrO, CaO und ZnO oder SrOfZrOz enthaiten. 

Die DE 44 43 173 C2 beansprucht ebenfalls ein bariumfreies, hoch siUciumhaltiges (50 bis 75 Gew.-% SiC)2) Dental- 
glas mit guter Rontgenabsorption. Weiterhin ist aus der DE 43 23 143 CI ein barium-, zink- und zirkoniumfreies Den- 15 
talglas mit hoher Rontgenabsorption und einer Brechzahl Od ^ 1,56 bekannt, das eine Zusammensetzung in Gew.-% auf 
Oxidbasis besitzt von Si02 45-65, B2O3 5-20, AI2O3 5-20, CaO 0-10, SrO 15-35 und F2-O 0-2. Die gute Rontgenopa- 
zitat wird hier durch einen verhaltnismafiig hohen Anteil an SrO erreicht. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein bariumfreies rontgenopakes Dentalglas fur die Verwendung in Dentalglas-Kunst- 
stofF-Kompositen zu finden sowie ein Dentalglas-Kunststoff-Komposit, das ein solches Dentalglas enthalt, bereitzustel- 20 
len. Das Dentalglas und das Dentalglas-Kunststoff-Komposit soUen dabei preiswert und dennoch hochwertig und kor- 
pervertraglich sowie zum passiven und aktiven Zahnschuiz geeignet sein und hinsichtlich der Verarbeitbarkeit, des Ab- 
bindeverhaltens und der Festigkeit vorziigliche Eigenschaften aufweisen. 

Die Brechzahl des Dentalglases soli an die zur Verfiigung stehenden Dentalkunststoffe, besonders an solche mit ei- 
ner Brechzahl n^ > 1,60, angepaBt sein, und so den an ein Dentalglas-Kunststoff-Komposit gestellten asthetischen An- 25 
forderungen nach einem natiirUchen Aussehen geniigen. 

Diese Aufgabe wird durch das in Anspruch 1 beschriebene Dentalglas, durch das in Anspruch 11 beschriebene Den- 
talglas-Kunststoff-Komposit und deren in Anspruch 16 beschriebene Verwendung gelost. 

Das erfindungsgemaBe Dentalglas erreicht die Eigenschaften bariumhaltiger Dentalglaser beziiglich der geforderten 
Rontgenabsorption ohne Einsatz von Bariumverbindungen oder anderer gesundheitlich bedenklicher Substanzen. 30 

Ln Gegensatz zu herkdnunlichen Dentalglasem wird die bendtigte Rontgenopazitat nicht nur durch eine Komponente 
allein bewirkt, sondem vielmehr durch eine Kombination verschiedenerrontgenabsorbierender Elemente, deren Wirkun- 
gen sich vorzugsweise gegenseitig erganzen, da sie unterschiedliche Bereiche der Strahlung der Rontgenrohre absorbie- 
ren. 

Der Mindestgehalt an ZnO in den erfindungsgemaBen Glasem ermoglicht die Ausnutzung der bakteriostatischen Wir- 35 
kung von Zn^"^, insbesondere im kriuschen Grenzbereich zwischen Fullung und umgebenden Zahn. 

Die Brechzahl n<i des Dentalglases laBt sich iiber einen weiten Bereich von 1,47 bis 1,70 variieren, wobei uber den ge- 
samten Bereich die genannten weiteren Anforderungen erfiillt werden. 

Die Brechzahlen nd der Dentalglaser entsprechen denen der iiblichen zur Verfiigung stehenden Dentalkunststoffe. Fiir 
einen bestinunten Dentalkunststoff mit vorgegebener Brechzahl n^, insbesondere auch fiir neuere hochbrechende Kunst- 40 
harze mit na > 1,6, wie beispielsweise in US 5,679,710 beschrieben, wird ein Dentalglas mit ubereinstimmender Brech- 
zahl bereitgesteUt. Danut laBt sich ein dem naturlichen Zahnschmelz entsprechendes Erscheinungsbild des Dentalglas- 
Kunststoff-Komposits ermoglichen. 

Das Glas enthalt 2(M5 Gew.-% Si02 als glasbildenden Bestandteil. Bei niedrigeren Gehalten steigt die Kristallisati- 
onsneigung in unzulSssiger Weise an, so daB keine fiir den gewunschten Einsatzzweck geeigneten klaren Glaser eriialten 45 
werden konnen. Si02-Gehalte iiber 45 Gew,-% ftihren zu unvorteilhaft hohen Schmelztemperaturen, wahrend gleichzei- 
tig die hohe Rontgenopazitat und der Mindestfluoridgehalt nicht erreicht werden konnen. 

AI2O3 wird im Bereich 5-35 Gew.-% und P2O5 im Bereich 0-10 Gew.-% eingesetzt. Der Mindestgehalt an AI2O3 ist 
erforderlich, um ein Netzwerk mit geeigneten strukturellen Einheiten zu schaffen, die einen Einbau von Fluorid im er- 
forderlichen MaB und somit die Herstellung klarer Glaser ermoglichen. Insbesondere bei hohen Fluoridgehalten wird 50 
dazu auch vorzugsweise P2O5 eingesetzt. Hohere AlaOa-Gehalte als 35 Gew.-% fuhren zu unvorteilhaft hohen Schmelz- 
temperaturen, P205-Gehalte uber 10Gew.-% bewirken eine hohe Entmischungsneigung der Glaser sowie eine fur die 
weitere Verarbeitung der Glaser und den spateren Einsatz unzureichende chemise he Bestandigkeit. 

1-10 Gew.-% Na20 werden in den erfindungsgemaBen Glasem als RuBmittel zur Senkung der Schmelztemperatur 
eingesetzt. Denselben Zweck erfuUen K2O und CS2O, welche gegebenenfalls zusatzlich eingesetzt werden konnen, wo- 55 
bei der Gesamtalkaligehalt der Glaser 15 Gew,-% nicht iiberschreiten sollte, um eine ausreichende chemische und me- 
chanische BestMndigkeit zu gewahrleisten. Der Einsatz von K2O und CS2O ist insbesondere dann empfehlenswert, wenn 
zur Erzielung einer besonders hohen Rontgenopazitat bei gleichzeitig hoher Brechzahl die Forderung nach preisgiinsti- 
gen Rohstoffen an Bedeutung verliert. Der Gehalt soil jedoch auf je maximal 8 Gew.-% beschrankt sein. 

B2O3 kann ahnlich den Alkalien in Gehalten bis 10 Gew.-% als FluBmittel eingesetzt werden. Neben der emiedrigen- 60 
den Wirkung auf die Schmelztemperatur fuhrt der Einsatz von B2O3 gleichzeitig zu einer Verbesserung der Kristallisati- 
onsstabilitat der Glaser, so daB auch bei hoheren Ruoridgehalten noch klare, nicht kristallisierende Glaser erhalten wer- 
den konnen. Hohere Konzentrationen als 10 Gew.-% sind nicht zu empfehlen, da sonst die chemische Bestandigkeit zu- 
riickgeht. 

2^0 wird im Bereich zwischen 2 und 20 Gew.-% eingesetzt. Bei Gehalten unter 2 Gew.-% ist die geforderte bakterio- 65 
staUsche Wirkung der mit den erfindungsgemaBen Glasem hergesieUten Dentalmateriaiien nicht mehr sichergestellt. Ho- 
here Gehalte als 20 Gew.-% fuhren zu einer verschlechterten chemischen Bestandigkeit. Zudem wird dann die Grenze 
der Loslichkeit fiir ZnO fiir dieses Glassystem erreicht, so daB KristaUisationsprobleme auftreten. Des weiteren wirkt 
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sich die Zugabe von ZnO gunstig auf das Abbindeverhalten aus. 

Zusammen mit dem genannten ZnOGehalt gewahrleistet ein Zi02-Gehalt zwischen 2 und 10 Gew.-% eine ausrei- 
chende RSntgenabsorption der erfindungsgemaBen Glaser. Ein Mindestgehalt von 2 Gew.-% garandert zudem die ge- 
wunschte chemische Bestandigkeit; die mechanischen Eigenschaften, und besonders die Zug- und Druckfestigkeit wer- 

5 den hierbei verbessert, wahrend sich mit Zr02-Gehalten uber 10 Gew.-% der Brechwert n«j nicht im gewunschten Boreich 
zwischen 1,47 und 1,70 einsteLlen lafit und gleichzeitig die Schmelzten^raturen und insbesondeie die Kristallisations- 
neigung in uncrwUnschter Weise ansteigen. 

Insbesondere bei niedrigen ZnO und Zr02-Gehalten ist fiir eine hohe Rontgenopazitat die Zugabe von bis zu 
27 Gew.-% SrO empfehlenswert. Die Zugabe von SrO beeinfluBt die Brechzahl und wirkt sich gunstig auf die Schmel- 

10 zeigenschaften und das Abbindeverhalten aus. SrOGehalie uber 27 Gew.-% fiihren jedoch zuverstarkter Kristallisation 
und soliten vermieden werden. Insbesondere bei SrO-freien Glasem ist es bevorzugt, durch eine Zugabe von bis zu 
8 Gew.-% CaO das gewunschte Abbindeverhalten zu fordem, Durch Zugabe von bis zu 10 Gew,-% La203 laBt sich die 
geforderte hohe Rontgenabsorption besonders gut einstellen. Die charakteristische Rontgenabsorption von ZnO, ZrO^ 
und SrO wird insbesondere durch die charakteristische Rontgenabsorption von La203 hervorragend erganzt. Dadurch er- 

15 halt man eine ausreichend hohe Rontgenabsorption uber den gesamten Energiebereich der fur medizinische Zwecke ver- 
wendeten Rdntgenstrahlung. 

Um die an Dentalglaser gestellten Anforderungen zu erfuUen, mu6 der Gesamtgehalt der Komponenten B2C)3, ZnO, 
Z1O2 und La203 mindeslens groBer 20 Gew.-% betragen. 

Huorid, eingesetzt als Kryoiith (NasAlFg), AIF3, SrF2 oder als Fluorid der weiteren eingesetzten Elemente, dient im 

20 Bereich zwischen 2 und 20 Gew.-% neben der Erzielung einer niedrigen Brechzahl auch als erwunschtes Ruoriddepot 
im Dentalmaterial, welches im Laufe der Zeit Ruorid an die umgebende Zahnsubstanz abgibt. AuBerdem wird die Her- 
stellung klarer Glaser ermoglicht. Dafiir ist ein Mindestgehalt von 2 Gew.-% erforderlich. Gehalte iiber 20 Gew.-% sind 
zu vermeiden, da dann die Entmischungs- und Kristallisationsneigung der Glaser bei der Herstellung drastisch ansteigt. 
Zudem ist dann mit erheblichen Fluoridverlusten bei der Schmelze zu rechnen, was einen deutUch erfiohten Aufwand 

25 beim Personenschutz und bei der Vermeidung umweltgefahrdender Dampfe erfordert. Der Einsatz von Kryoiith als Fluo- 
ridrohstoff beriicksichtigt die Anforderung, fiir die Herstellung mogUchst preisgiinstige Rohstoffe einzusetzen. 

Die Brechzahl des erfindungsgemaBen Dentalglases laBt sich dabei im Bereich von 1,47 bis 1,70 einstellen. Damit das 
Erscheinungsbild der Dentalglas-KunststofF-Komposite dem von naturlichen Zahnschmelz nahekommt, wird die Brech- 
zahl von Dentalglas und Dentalkunststoff angepaBt ErfindungsgemaBe Dentalglaser mit einer Brechzahl > 1 ,60 sind ins- 

30 besondere fur den Einsatz von zukunftstrachtigen hochbrechenden Kunstharzen, wie in US 5,679,710 beschrieben, ge- 
eignet. 

Brechzahlen im Bereich von 1,47 bis 1,59 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusammen setzung (in Gew.-%) Si02 
20-45, AI2O3 7-35, B2O3 0,5-10, Na20 2-10, K2O 0-8, CS2O 0-8, Sunune der AlkalimetaU-Oxide 2-10, CaO 0-5, SiO 
0-25, ZnO 2-15, Z1O2 2-6, P2O5 2-10, LaaOs 0-5 und F 7-20 einsteUen. Der Gesamtgehalt an B2O3, ZnO, ZrOz und 
35 La203 ist > 20 Gew.-%. 

Brechzahlen im Bereich von 1,49 bis 1,57 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusammensetzung (in Gew.-%) Si02 
20-44, AI2O3 12-22, B2O3 5-10, Na20 2-8, CaO 0^, SrO 0-18,5, ZnO 3-15, Z1O2 3-6, P2O5 4^10, LazOs 0-4 und F 
10-20 einstellen. Der Gesamtgehalt an B2O3, ZnO, Z1O2 und La203 ist > 20 Gew.-%. 

Brechzahlen im Bereich von 1,59 bis 1,70 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusanmiensetzung (in Gew.-%) SiOz 
40 20-30, AI2O3 5-25, B2O3 0-10, Na20 3-10, K2O 0-8, CS2O 0-8, Summe der Alkalimetall-Oxide 3-15, CaO 0-8, SrO 
0-25, ZnO 2-20, ZrOa 2-10, P2O5 0-10, LaaOs 0-10 und F 2-10 einsteUen. Der Gesamtgehalt an B2O3, ZnO, ZrOa und 
La203 ist > 20 Gew.-%. Diese Dentalglaser zeichnen sich durch eine besonders gute Rontgenopazitat aus. 

Insbesondere fiir hochbrechende Dentalkunststoffe mit einer Brechzahl nd > 1,60 stehen mit den erfindungsgemaBen 
Dentalglasem erstmalig bariumfreie rontgenopake FuUglaser mit angepaBter Brechzahl zur Verfugung. 
45 Brechzahlen im Bereich von 1,59 bis 1,67 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusammensetzung (in Gew.-%) Si02 
20-30, AI2O3 5-25, B2O3 1-10, NasO 3-10, K2O 0-8, CS2O 0-8, Summe der AlkalimetaU-Oxide 5-15, CaO 0-5, SrO 
10-25, ZnO 8-20, Zr02 4-10, P2O5 2-10, LajOs 3-10 und F 2-7 einstellen. Der Gesamtgehalt an B2O3, ZnO, Zr02 und 
La203 ist > 20 Gew.-%. 

Brechzahlen im Bereich von 1,59 bis 1,66 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusammensetzung (in Gew.-%) Si02 
50 20-30, AI2O3 5-15, B2O3 2-5, Na20 3-7, K2O 0-5, CS2O 0-5, Summe der AlkaUmetaU-Oxide 5-13, CaO 0-5, SrO 
15-24, ZnO 10-15, Zr02 4-9, P2O5 2-5, La203 3-8 und F 2-5 einstellen. Der Gesamtgehalt an B2O3, ZnO, Zr02 und 
La20 ist > 20 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Glaser konnen neben SrO, Zr02, ZnO und La203 als weitere rontgenabsorbierende Kompo- 
nenten Oxide der Gruppen (SC2O3, Y2O3, Nb205, Gd203, Yb203) und (Hf02, Ta205, WO3) bis zu je 10Gew.-% pro 
55 Gruppe enthalten. Fiir die Herstellung von preisgunstigen Glasem mit niedrigen Brechzahlen werden diese Komponen- 
ten vorzugsweise nicht eingesetzt. In diesen Fallen wild die Rontgenopazitat durch eine Kombinadon aus 2^0, ZiOz, 
SrO und ggf. La203 gewahrleistet. 

Fur die zahnarztliche Praxis ist die gute Erkennbarkeit der Fullung im Rdntgenbild von hoher Bedeutung. Die erfin- 
dungsgemaBen Dentalglaser besitzen Aluminiumgleichwertdicken von mindestens 4 mm und erfullen damit die erfor- 
60 derlichen Eigenschaften fiir die Verwendung in der Zahnrestauration. 

Das Dentalglas kann aufgrund seiner Zusammensetzung, aus bei der Glasherstellung gangigen Verbindungen. preis- 
wert hergestellt werden. Durch die vorteilhafte Kombination dieser Verbindungen konnte ein, bezuglich Festigkeit, Ab- 
bindeverhalten und Verarbeitbarkeit, hochwertiges und korpervertragliches Dentalglas gefunden werden. 

Ein crfindungsgemaBes Dentalglas- Kunsts toff- Komposit und ein hierfiir geeignetes Dentalglas zeichnel sich nicht nur 
65 durch die hervorragende Verwendung zum passiven Zahnschutz aus, z. B. in Form von ZahnfuUungen, sondem kann 
aufgrund seiner Zusammensetzung, besonders durch die Verwendung der bakteriostatischen Komponente Zink und 
Fluorid, aktiv am praventiven Zahnschutz mitwirken. 

Die erfindungsgemaBen Glaser werden folgendermaBen hergestellt: 
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Die Rohstoffe, bevorzugt Carbonate und Fluoride, werden abgewogen und anschlieBend griindlich gemischt. Das Glas- 
gemenge wird bei ca. 1400-1540*C eingeschmolzen und gut homogenisiert. Die Temperatur beim GieBen betragt 
1280-1460®C. Der GuB eifolgt vorzugsweise auf wassergekiihlte Stahlplatten oder -walzen. Die klaren Glaspiattchen 
mit Dicken bis 2 mm konnen anschlieBend leicht mit bekannien MitteUi zu Glaspulvem fiir Dentaianwendungen aufge- 
mahlen werden. Ein Schmelzbeispiel zur Herstellung eines Dentalglases entsprechend Beispiel 1 .4 ist in Tkbelle 3 ange- 5 
fiihrt. 

Nach seiner Herstellung wird aus dem Glas in an sich bekannter Weise z. B. durch Mahlen und ggf. Sieben ein Gla- 
spulver hergestellt, das die fiir Dentalzwecke iibliche mittlere TeilchengroBe von < 10 pm, insbesondere 0,5 bis 5 pm, 
bevorzugt 0,7 bis 1,5 besitzt. Die Pulverkoraung spielt eine wichtige Rolle, sie beeinfluBt die Polierbarkeit der Kom- 
posite, sowie die Abrasions- und mechanische Festigkeit. Zur Erzielung guter mechanischer Eigenschaften ist in iiblicher 10 
Weise eine nicht zu enge Komgroflenverteilung giinstig, wie sie z. B, durch ubliche Vermahlung und Absiebung der 
Grobanteile erreicht wird. Eine maximale TeilchengroBe von 40 fim, vorzugsweise 20 pm, insbesondere 10 pm soUte 
nicht uberschritten werden. In dieser Form ist das Glaspulver zur Verwendung als Fiillmittel ftir als ZahnfuUungen ver- 
wendete Dental- Komposite besonders geeignet. 

£s ist vielfach ublich, die Dentalglaspulver zu silanisieren, wobei die Silanisierung sowohl an sich als auch fur diesen is 
Verwendungszweck wohlbekannt ist. Die Silanisierung erleichtert das Erreichen eines hohen FiiUgrades im Komposit 
und wirkt sich giinstig auf die mechanischen Eigenschaften des Komposits aus. 

Ein erfindungsgemaBes Dentalglas-KunststoflF-Komposit besteht aus ublichen DentalkunststofFen und einem erfin- 
dungsgemaBen Dentalglaspulver. 

Vorzugsweise stimmt die Brechzahl n^ des Dentalglases mit der des Dentalkunststofifs besser als 0,05 iiberein, wobei 20 
die Brechzahl n<i des Dentalkunststoffs bevorzugt > 1,60 ist. 

Zur Herstellung von als ZahnfuUung verwendbaren Dental- Kompositen wird das Glaspulver mit in der Zahnmedizin 
ublichen, hartbaren Kunstharzen gemischt, Als Kunstharze werden uberwiegendUV-hartbare Harze auf Acrylat-, Meth- 
acrylat-, 2,2-Bis- [4-(3-Methacryloxy-2-hydroxypropoxy)-phenyl]-propan-(Bis-GMA-), Urethan-Methacrylat-, Alcan- 
dioldimethacrylat- oder Cyanacrylatbasis verwendet. Das zur Fullung verwendete Glaspulver liegt in den fertigen Kunst- 25 
harzpasten in Gewichtsanteilen von bis zu 80 Gew.-% vor, wobei der Glaspulveranteil aus Fesdgkeitsgriinden so hoch 
wie moglich zu wahlen ist, 

Tabelle 1 enthalt 5 Ausfuhrungsbeispiele und Eigenschaften (Brechzahl na, Aluminiumgleichwertdicke Al-GWD) im 
Zusanunensetzungsbereich, in dem Dentalglaser mit niedrigen Brechzahlen zu finden sind, Tabelle 2 weitere 5 Beispiele 
mit hohen Brechzahlen. 30 



TabeUe 1 



Beispiele fiir niedrigbrechende Glaser (Zusammensetzung in Gew.-%) 



Beispiel 


1.1 


1.2 


1.3 


1.4 


1.5 














Si02 


38 


20 


25 


23 


30 


AI2O3 


12 


12 


15 


12 


12 


B2O3 


10 


10 


10 


10 


5 


NajO 


2 


2 


7 


7 


3 


SrO 




10 




10 




ZnO 


6 


15 


15 


6 


15 


Zr02 


3 


3 


6 


3 


6 


P2OS 


5 


10 


5 


10 


10 


La203 


4 


2 


2 


4 


4 


F 


20 


16 


15 


15 


15 


B2O3 + 2n0 + Zr02 + 
La203 


23 


30 


33 


23 


30 


nd 


1.514 


1.569 


1.530 


1,535 


1.565 


Al-GWD [mm] 


6.3 


8,1 


4.6 


7,3 


7.0 
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TabeUe 2 



Beispiele fiir hochbrechende Glaser (Zusammensetzung in Gew.-%) 





2.1 


2.2 


2.3 


2.4 


2.5 














Si02 


30 


25 


30 


22 


20 


AI203 


5 


10 


7 


13 


10 


B2O3 


5 


2 


5 


2 


2 


NaiO 


5 


7 


6 


2 


5 


K2O 


- 


- 


- 


2 


5 


CS2O 


- 


3 


- 


6 


3 


Na20+K20+Cs20 


5 


10 


6 


9 


13 


CaO 


5 


- 


- 


- 


5 


SrO 


24 


15 


23 


20 


15 


ZnO 


10 


15 


10 


15 


14 


Zr02 


8 


8 


4 


7 


9. 


P2OS 




4 


4 


3 


2 


LazOs 


3 


6 


8 


6 


8 


F 


5 


5 


3 


3 


2 


B2O3+ ZnO + Zr02 + La203 


26 


31 


27 


30 


33 




1,608 


1.601 


1.598 


1,634 


1.656 


AI-GWD [mm] 


11.4 


11.3 


11.3 


12,3 


11.9 



TabeUe 3 

Schmelzbeispiel fiir 100 kg berechnetes Dentalglas (entsprechend Tkbelle 1, Beispiel 1.4) 



Komponente 


Gew.- % 


Rohstoff 


Einwaage/kg 


SiOs 


23.0 


Si02 


23,01 


AI203 


12,0 


AI(0H)3 


4,57 


NazO 


7.0 


NajAIFe 


15,81 


P2O5 


10.0 


AI{P03)3 


12,53 


B2O3 


10.0 


H3B03 


17.77 


SrO 


10.0 


SrFj • 


12.50 


ZnO 


6.0 


ZnO 


6.01 


Zr02 


3.0 


ZrOj 


3.06 


La203 


4.0 


LazOa 


4,01 


F 


15,0 


AIF3 


4.49 


Summe 


100,0 




103.76 



DE 198 49 388 A 1 

Patentanspruche 

1. Bariuinfreies r6ntgenopakes Dentalglas, gekennzeichnet duich eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 





20-45 


5 


AI2O3 


5-35 




B2O3 


0-10 




Na20 


1-10 




K2O 


0-8 




CS2O 


0-8 


10 




1 1 ^ 
1—1 J 




CaO 


0-8 




SrO 


0-27 




ZnO 


2-20 




Zr02 


2-10 


15 


P2O5 


0-10 




LsljO-k 


O-IO 




F 


2-20 




B203+Zn(>4-Zr02+La203 


> 20 




und eine Brechzahl n<i von 1,47 bis 1,70 




20 


2. Dentalglas nach Anspnich 1, gekennzeichnet durch 


eine Zusanmiensetzung (in Gew.-%) von: 




Si02 


20-45 


25 


AI2O 






B2O3 


0,5-10 




Na20 


2-10 




K2O 


0-8 




CS2O 


0-8 


30 


1 'I a2vXT^J\.2\-/TXy.J>2v/ 


z— lU 




CaO 


0-5 




SrO 


0-25 




ZnO 


2-15 




Zr02 


2-6 


35 


P2O5 


2-10 




La203 


0-5 




F 


7-20 




B203+ZnafZi02+La203 


>20 




und eine Brechzahl nd von 1,47 bis 1,59 




40 


3. Dentalglas nach Anspnich 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew,-%) von; 




Si02 


20-44 


45 


AI2O3 


12-22 




B2O3 


5-10 




Na20 


2-8 




CaO 


0-4 




SrO 


0-18.5 


50 


ZnO 


3-15 




Zr02 


3-6 




P2O5 


4-10 




La203 


0-4 




F 


10-20 


55 


B203+ZnO+Zr02+La203 


>20 




und eine Brechzahl n^ von 1,49 bis 1,57 






4. Dentalglas nach Anspnich 1, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 


60 


Si02 


20-30 




AI2O3 


5-25 




B2O3 


0-10 




NajO 


3-10 


65 


K2O 


0-8 




CS2O 


0-8 
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NaaO+KzO+CsjO 3-15 

CaO (K8 

SrO 0-25 

ZnO 2-20 

5 Zr02 2-10 

P2O5 0-10 

La203 0-10 

F 2-10 

B203+ZnO+Zr02+La203 > 20 



10 und einc Brechzahl n<i von 1 ,59 bis 1 ,70 



5, Dentalglas nach Anspruch 1 oder 4, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



15 



Si02 20-30 

AI2O3 5-25 

B2O3 1-10 

Na20 3-10 

K2O 0-8 

CS2O 0-8 

20 Na20+K20+Cs20 5-15 

CaO 0-5 

SiO 10-25 

ZnO 8-20 

Zt02 4-10 

P2O5 2-10 

La203 3-10 

F 2-7 

B203+ZnO+Zr02+La203 > 20 
und dne Brechzahl von 1,59 bis 1,67 

30 



25 



6. Dentalglas nach Anspruch 1, 4 oder 5, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



Si02 20-30 

AI2O3 5-15 

B2O3 2-5 

NajO 3-7 

K2O 0-5 

CS2O 0-5 

Na20+K204€s20 5-13 

aO 0-5 

SrO 15-24 

ZnO 10-15 

Zr02 4^9 

P2O5 2-5 

La203 3-8 

F 2-5 

B203+Zn0+Zr02+La203 > 20 



und eine Brechzahl von 1,59 bis 1,66 
50 



7. Dentalglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet durch einen zusatzlichen Gehalt von 
bis zu 10 Gew.-% eines oder mehrerer Oxide der Gruppe SC2O3, Y2O3, Nb205, Gd203, Yb203, wobei die Summe 
dieser Oxide nicht groBer als 10 Gew.-% ist. 
55 8, Dentalglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, gekennzeichnet durch einen zusatzlichen Gehalt von 

bis zu 10 Gew.-% eines oder mehrerer Oxide der Gruppe Hf02, Ta205, WO3, wobei die Summe dieser Oxide nicht 
grGBer als 10 Gew.-% ist 

9. Dentalglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 8, gekennzeichnet durch eine Aluminiumgleichwert- 
dicke von mindestens 4 mm. 

60 10. Dentalglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Dentalglaspulver 

eine mittlere TeilchengroBe von < 10 ^m, insbesondere von 0,5 bis 5 lun besitzt. 

1 1 . Dentalglas-KunststofF-Komposit, enthaltend einen Dentalkunststoff und ein Dentalglas nach wenigstens einem 

der Anspriiche 1 bis 10. 

12. Dentalglas-Kunststofif-Komposit nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Dentalkunststoff ein 
65 iiberwiegend UV-hartbares Harz auf Acrylat-, Methacrylat-, 2,2-Bis-[4-(3-Methacryloxy-2-hydrox3rpropoxy)-phe- 

nyl]-propan-(Bis-GMA-), Urethan-Methacrylat-, Alcandioldimethacrylat- oder Cyanacrylatbasis ist. 

13. Dentalglas-Kunststoff-Komposit nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Brechzahl Ud des 
Dentalglases mit der des Dentalkunststoffs besser als 0,05 ubereinstimmt. 
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14. Dentalglas-KuQststofif-Komposit nach Anspruch 13, daduich gekennzeichnet, dafi die Brechzahl Od des Dental* 

kunslstoffs > 1,60 ist. 

15. Dentalglas-Kunststofif-Komposit nach wenigstens einem der Anspruche 11 bis 14, gekennzeichnet durch einen 
Dentalglasgehalt von bis zu 80 Gew.-%. 

16. Verwendung von Dentalglasem nach einem der Anspruche 1 bis 10 oder Dentalglas-Kunststoff-Kompositen 
nach einem der Ansprtiche 11 bis 15 zur Zahnfullung. 



- Leerseite - 
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